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Gegenstand der Erfindung sind rieselfahige Lackbindemittelgranulate, die im wesentlichen aus Cellulo- 
seestern und Poiymeren bestehen, Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung in Lacken, 
insbesondere in Polyurethanlacken. 

Die Einarbeitung von Ceilulosenitrat in Polyurethanlacken fuhrt bekanntermatfen zu einer Verbesserung 
5 einer Reihe anwendungstechnischer Eigenschaften, wie der Trocknungsgeschwindigkeit, der Pigmentierbar- 
keit, dem Glanz und der Tiefziehbarkeit. 

Das in die Polyurethanlacke einzuarbeitende Ceilulosenitrat darf aufgrund gesetzlicher Anforderungen 
nicht in reinem, 100 %igem Zustand verwendet werden, da es im trockenen Zustand ieicht durch Stotf Oder 
Reibungen entzundet werden kann, Aus diesem Grunde mussen handelsubliche Cellulosenitrate entweder 
70 mit einem nicht gelierenden, flussigen Anfeuchtungsmittel in einer Menge von mindestens 25 Gew.-% oder 
mit einem gelierenden Phlegmatisierungsmittel in einer Konzentration von mindestens 18 % behandelt sein, 
um damit die Gefahren bet Lagerung und Handhabung sowie dem Transport zu verringern. 

Derartige Zusatzstoffe fuhren zu erheblichen Problemen bet der Verarbeitung von Polyurethanlacken. 
So sind die gangigsten Anfeuchtungsmitte fur Cellulosenitrate Alkohole, wie Ethanol, fsopropanol oder n- 
75 Butanol, aber auch Wasser. Diese Anfeuchtungsmittel reagieren mit den in Polyurethanlacken eingesetzten 
Isocyanaten zu niedermolekularen Verbindungen, die die Qualitat des Lackfiims deutlich herabsetzen. 
Autferdem ist ein erhohter Anteil an Isocyanaten in diesen Lacken notwendig, um die OH-Gruppen des 
Anfeuchtungsmittels absattigen zu konnen. 

Es wurde daher versucht, als Anfeuchtungsmittel gegenuber Isocyanaten inerte Losungsmittel zu 
20 verwenden. Dabei wird entsprechend der DE-A-3 041 085 mit Alkohol und/oder Wasser angefeuchtetes 
Ceilulosenitrat in einem Losungsmittel, das das Ceilulosenitrat lost, oder in einem azeotropen Gemisch, 
bestehend aus einem Loser und einem Nichtloser, gelost Anschlieflend wird aus dieser Cellulosenitratlo- 
sung der Alkohol und/oder das Wasser destillativ abgetrennt Dieses Verfahren zur Herstellung von 
Celluiosenitraten mit flussigen Kohlenwasserstoffverbindungen, wie z.B. toluol- und xylolangefeuchteten 
25 Celluiosenitraten, ist aus sicherheitstechnischen Grunden, z.B. wegen der elektrostatischen Aufladung, 
schwierig zu handhaben und sehr kostenintensiv. Dies gilt auch fur das in der US 3 284 253 beschriebene 
Verfahren zur Herstellung von mit einem flussigen Kohienwasserstoff angefeuchteten Ceilulosenitrat, wobei 
auch hier die Wasserabtrennung durch eine azeotrope Destination erfolgt 

In der EP-A-0 172 482 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem Ceilulosenitrat mit tert.-Butanoi 
30 angefeuchtet wird, wobei ein ubliches Verdrangerverfahren verwendet wird. Um mit diesem Verfahren die 
fur die Polyurethanlacke notwendigen Wassergehalte von <0,1 Gew.-% einzustellen, ist ein extrem hoher 
Butanoleinsatz zur Wasserverdrangung notwendig. Zudem reagieren auch tertiare Alkohole mit den Isocy- 
anaten, wenn auch mit sehr geringer Reaktionsgeschwindigkeit. Au/3erdem ist das Butanol in vielen 
Lackformulierungen ein unerwunschter Zusatzstoff. 
35 Aufgrund dieser Probleme mit den flussigen Anfeuchtungsmitteln werden fur Polyurethanlacke haufig 

Cellulosenitrate verwendet, die mit Weichmachern plastif iziert sind, Als derartige Weichmacher finden in der 
Hauptsache Dibutylphthalat oder Dioctylphthalat Anwendung (siehe DE-1 203 652, DE-1 470 860 und DE-1 
570 121). Solche niedermolekularen Weichmacher, die keine Hydroxy Igruppen enthaJten, vermindern die 
Qualitat einer Polyurethanlackschicht deutlich. Auch fuhren sie durch hohe Fluchtigkeit schon bei den 
40 haufig hohen Temperaturen im Verarbeitungsproze/3, z.B. bei beschichteten Aluminiumfolien, zu Ablagerun- 
gen an Verarbeitungsmaschinen und einer erhohten Gesundheitsbelastung des Personals. Der Einbau von 
hydroxylgruppenhaltigen Weichmachern ist nach dem Stand der Technik allgemein nur mit einem erhebli- 
chen Mehraufwand, z.B. unter Verwendung von zusatzlichen Losungsmitteln, die spater destillativ entfernt 
werden mussen, technisch realisierbar. Die Vorgabe von Weichmachern schon im Ceilulosenitrat schrankt 
45 die Moglichkeiten einer spateren Lackformulierung deutlich ein, zumal Weichmacherzusatze in Polyurethan- 
lacken haufig unnotig sind und die Harte des Systems allein durch die Kombination von Weich- und 
Hartharzen und verschiedenen Polyisocyanaten in einem weiten Bereich einstellbar ist. 

In der DE 38 36 779 wird ein Verfahren beschrieben, wobei eine Celluloseester-Polymer-Kombination, 
hergestellt aus einem Celluloseester und wenigstens einem polymerisierbaren Acrylsaure- bzw. Acrylatmo- 
so nomer, beschrieben wird. Nach erfolgter Polymerisation entstehen Celluloseesterpolyacrylatgranulate, die 
auch in Polyurethanlacken eingesetzt werden konnen. Diese Produkte haben den Nachteil, mit den haufig 
eingesetzten hydroxylgruppenhaltigen Polyestern in Polyurethanlacken nur in geringem Umfang kompatibel 
zu sein. 

In der DE-2 100 412 wird ein Verfahren zur Herstellung eines Cellulosenitrat-Polyesterpolyol-Gemisches 
55 beschrieben. Hierbei wird das Polyol in einem Gemisch von Wasser und Losungsmittel in Gegenwart eines 
Schutzkolloids auf das Ceilulosenitrat aufgebracht Das Arbeiten mit Losungsmitteln erfordert aufwendige 
Losungsmittelrecyclinganlagen. Die Schutzkolloide verschlechtern die Lackeigenschaften betrachtlich. 

Nach dem in der DE-2 215 624 beschriebenen Verfahren wird eine waflrige Emulsion eines Polyols, 
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das als Polyurethanprapolymer fungiert, mit einer waflrigen Cellulosenitratsuspension in Gegenwart ernes 
Emulgators vermischt und erhitzt. Nach der Filtration wird der auf eine gewunschte Schicht kalandrierte 
Filterkuchen getrocknet. Dieses Verfahren ist auf Polyester und Polyether niedriger Viskositat, die noch 
unproblematisch emulgiert werden konnen, beschrankt. Dies sind aber Weichharze, die nur in Spezialan- 

5 wendungen fur Polyurethanlacke benotigt werden. Es entstehen weiche, staubende Produkte, die sich in 
der Brennbarkeit nicht von handelsublichen Produkten unterscheiden. Dies schrankt die Einsetzbarkeit der 
hergestellten Produkte stark ein. Der hone Emulgatoreinsatz (in den Beispielen mindestens 3 %), bezogen 
auf das Polyol, fuhrt zu einer verminderten Wasserfestigkeit der Filme. Hochviskose Polyester mit einem 
breiteren Anwendungsbereich sind nach diesem Verfahren nicht herstellbar (siehe Vergleichsbeispiel). 

w Aufgabe der Erfindung war es, Cellulose-Poly mer-Granulate bereitzustellen, die die geschilderten 

Nachteile nicht aufweisen und ein breites Anwendungsgebiet abdecken und insbesondere gute Rieselfahig- 
keit, verringerte Entflammbarkeit, geringe elektrostatische Aufladung und verbesserte lacktechnische Eigen- 
schaften besitzen. Uberraschenderweise wurde dies erreicht, indem polymerisierbare Monomere zusammen 
mit Polymeren auf Cellulosenitrat aufgebracht und polymerisiert wurden. 

75 Gegenstand der Erfindung sind Celluloseester-Polymer-Granulate, enthaltend wenigstens einen Cellulo- 

seester A, wenigstens ein Polymer B und wenigstens ein polymen'sierbares Monomer C, wobei ein 
Emulgatorgehalt von 0,001 bis 2 Gew.-% (bezogen auf die Summe der Komponenten A, B und C), 
vorzugsweise von 0,01 bis 1 Gew.-%, eingesetzt wird. 

Als Celluloseester A eignen sich Celluioseacetobutyrat, Celluloseacetat und Cellulosenitrat, besonders 

20 bevorzugt Cellulosenitrat mit einem Stickstoffgehalt von 10,0 bis 12,6 Gew.-%. 

AJs Polymere B sind unvernetzte Harze aus z.B. folgenden Produktgruppen geeignet: gesattigte 
Polyester, ungesattigte Polyester, Alkydharze, Polyether, Polyacrylate, Ketonharze, Maleinatharze, Polyca- 
prolactane, Polyurethane, Epoxidharze, Polyvinylharze, Aminoharze, Phenolharze und Silikonharze, insbe- 
sondere hochviskose Produkte dieser Stoffklassen. Besonders bevorzugt sind hochviskose, OH-gruppenhal- 

25 tige Polyester und Po\yether t Polyurethane, Alkydharze. Geeignet sind ebenfalls Mischungen aus den oben 
beschriebenen Polymeren. 

Ais polymerisierbare Monomere C eignen sich Vmylmonomere, insbesondere Acryl- und Methacrylsau- 
re und deren Derivate, wie Butylacrylat, Butylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Methylacrylat, Methylme- 
thacrylat, Ethyfmethacrylat, Ethylacrylat, Hydroxyethylacrylat und Hydroxybutylacrylat sowie Vinylester, 

30 Vinylchlorid: und Vinylidenchlorid, auflerdem Allylmonomere, Styrol und substituierte Styrole. Besonders 
bevorzugt sind Acryl- und Methacryisaureester. Es sind auch Mischungen verschiedenster Vinylmonomere 
geeignet. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Produkte erfolgt durch Aufbringung einer watfrigen Emulsion 
aus den Polymeren B und den Monomeren C auf eine watfrige Celluloseestersuspension mit nachfolgender ' 
35 Polymerisation und anschiie/3ender Filtration und Trocknung des Feststoffes. 

Die erfindungsgemaflen Granulate enthalten vorzugsweise 10 bis 82 Gew.-%, insbesondere 30 bis 82 
Gew.-%, Celluloseester A, 10 bis 88 Gew.-%, insbesondere 20 bis 65 Gew.-%, Polymer B und 1 bis 50, 
vorzugsweise 2 bis 30, insbesondere 3 bis 20 Gew.-%, Monomere C. 

Die Herstellung der waflrigen Emulsion des Polymers B und des Monomeren C erfolgt nach Vermi- 
40 schen des Polymeren B mit dem Monomeren C nach bekannten Verfahren der Emulsionstechnik. Die 
Emulgierung erfolgt vorzugsweise unter Zusatz geeigneter Emulgatoren durch einfaches Verruhren aller 
Bestandteile. Es konnen allerdings auch Dissolver, Ultraschallmischer, Dusenmischer und andere bekannte 
Emulgiergerate sowie Kombinationen dieser Gerate eingesetzt werden. 

Zur Emulgierung eignen sich ionische sowie nichtionische Emulgatoren sowie Mischungen von ioni- 
45 schen und nichtionischen Emulgatoren. 

Zur Herstellung der Granulate wird bevorzugt eine waflrige Suspension eines Celluloseester vorgelegt 
und die Emulsion der Polymeren B und der Monomeren C zugegeben. Eine Zugabe der Polymeren B und 
der Monomeren C zum Celluloseester und nachfolgende Emulgierung ist ebenfalls mdglich. 

Nach Herstellung dieser resultierenden Emulsion, enthaltend den Celluloseester A, das Polymer oder 
so die Polymerenmischung B und das Monomer oder die Monomerenmischung C, wird die Polymerisation in 
diesem System durch Zugabe eines geeigneten Initiators und Einstellung der fur die Auslosung der 
Polymerisation notwendigen Temperatur gestartet. Je nach Art der Bestandteile des Einsatzes findet die 
Polymerisation unter Normaldruck oder erhohtem Druck statt. Eine Polymerisation ist sowohl unter Oberla- 
gerung eines Inertgases als auch in normaler Atmosphare moglich. 
55 Die Polymerisation kann kontinuierlich, diskontinuierlich oder nach dem Kaskadenprinzip durchgefuhrt 

werden. 

Die Reaktion erfordert einen radikalbildenden Initiator, der auf einmal, portionsweise oder kontinuierlich 
zugegeben wird. 
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Die Zugabe kann in Substanz oder in Losung erfolgen. Auch Gemische mehrerer Initiatoren sind 
geeignet. Dabei konnen sowohl ollosliche als auch wasserlosliche Initiatoren zum Einsatz kommen, 
ebenfatls Gemische von wasserloslichen und olloslichen Initiatoren. Beispiel fur wasserlosliche Initiatoren 
sind Peroxide wie z.B. Kaliumperoxodisulfat. Beispiele fur ollosliche Initiatoren sind organische Peroxide 
5 und Hydroperoxide, wie Benzoylperoxid, LauryJperoxid und Cyclohexanonhydroperoxid, Percarbonate und 
Azoverbindungen, wie Azodiisobutyronitril. 

Die Polymerisationsinitiatoren werden in einem Verhaltnis von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der polymerisierbaren Verbindungen, eingesetzt. 

Die Molekulargewichte und Loslichkeiten konnen in der ublichen Weise durch Zusatz von Kettenuber- 
70 tragem und Reglern gesteuert werden. Beispiele fur einsetzbare Kettenubertrager sind Mercaptomethanol, 
Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure und Bis-(isopropylxanthogen)disulfit. 

Bevorzugte Polymerisationstemperaturen liegen zwischen 0 und 120°C, vorzugsweise zwischen 20 bis 
80 *C. Die Polymerisationsdauer kann einige Minuten bis mehrere Stunden betragen und liegt vorzugsweise 
im Bereich von 1 bis 8 h. 

75 In einem zweiten Schritt kann gegebenenfalls ein weiteres Monomer oder eine Mischung von Monome- 

ren zu der Granulatsuspension zugegeben und polymerisiert werden. 

Die resultierenden Celluloseester-Polymer-Granulate konnen aus der waBrigen Phase durch gangige 

Separationsmethoden, wie Zentrifugieren oder Absieben, getrennt werden. 

Eine Trocknung kann in gangigen Trockenaggregaten, wie z.B. Horden-, Band-oder Wirbelbett-Trock- 
20 nern erfolgen. Die Trocknungstemperatur sollte 120°C nicht uberschreiten. Bevorzugt werden Temperatu- 

ren zwischen 40 und 80° C. 

Die resultierenden Granulate enthalten bevorzugt den Celluloseester A, das Polymer oder die Polyme- 

ren B und das polymerisierte Monomer oder die polymerisierte Monomerenmischung C. Die erfindungsge- 

maUen Produkte weisen eine enge Teiichengrotfenverteilung und eine ausgezeichnete Rieseifahigkeit auf. 
25 Bemerkenswert ist hierbei, da/J allgemein kein Feinstaub entsteht und damit ein deutlich verringertes 

Gefahrenpotential im Vergleich zu bekannten ceiiuloseesterhaltigen Produkten aufgrund damit verringerter 

elektrostatischer Aufladung vorliegt. 

Die resultierenden Granulate weisen im Vergleich zu handelsublichen Produkten mit den Weichmachern 

Dibutylphthalat und Dioctylphthalat eine deutlich verringerte Brennbarkeit auf (siehe Beispiele 1 bis 10). 
30 Die erfindungsgemaflen Celluloseester-Polymer-Granutate sind allgemein in den bekannten Losungsmit- 

teln oder Gemischen fur Celluloseesterbindemittel klar und gut loslich, insbesondere in Estern und Ketonen. 

Die erfindungsgema/ien Ceiluloseester-Polymergranulate konnen mit verschiedensten Lockbindemitteln und 

Lackadditiven kombiniert werden und sind dann, je nach Zusammensetzung der Celluloseester-Polymergra- 

nulate, fur Lacke unterschiedlichster Anwendungsgebiete, wie z.B. Holz, Metall, Kunststoff, Papier, Folie, 
35 Leder und magnetische Datentrager, geeignet. Insbesondere sind sie beim Einsatz von OH-haltigen 

Polyestern und Alkydharzen als Polymer B fur Polyurethanlacke in den o.g. Einsatzgebieten geeignet. Sie 

sind hierbei mit einer Vieizahl von Polyurethanlackbindemitteln sowohl aus dem Bereich der OH-gruppen- 

haltigen Polyester und Alkydharze als auch der OH-gruppenhaltigen Polyacrylate und den gangigen 

Isocyanaten kombinierbar. 

40 Aber auch als Zusatzstoff fur andere Lacke sind sie geeignet, wobei sie sich aufgrund des polymeren 

Charakters als besonders migrationsstabile Zusatze auszeichnen, besonders fur Beschichtungen, die in 
Kontakt mit Lebensmitteln stehen. 

Beispiele 1 bis 10: 

45 

Allgemeine Herstellung des Lackbindemittelgranulats: 

In einem Glasruhrgefa/i wird unter Einsatz einer Dissolverscheibe eine 50 %ige, waflrige Emulsion des 
Polymers B und der Monomerenmischung C gegebenenfalls unter Zusatz eines Kettenubertragers und der 

50 Emulgatoren hergestellt. Hierbei wird das Wasser mit 1 bis 2 Gew.-% Emulgator (bezogen auf die Summe 
der Gewichte der zu emulgierenden Stoffe B und C) vorgelegt und das Gemisch aus Polymer B, 
Monomerenmischung C und dem Kettenubertrager zugetropft. Als Emulgator wird ethoxyliertes Nonylphe- 
nol mit ca. 50 Ethylenoxideinheiten/Mol eingesetzt. 

Der Celluloseester wird in einem Reaktionsgefa/3 mit Wasser versetzt, bis eine ruhrfahige Aufschlam- 

55 mung erhalten wird (Feststoff-Flussigkeits-Verhaltnis: ca. 1:3,5). Dieser Aufschiammung wird der Initiator 
(0,05 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf die Summe des Gewichts aus dem Celluloseester A, dem Polymeren B 
und den Monomeren C und dann die oben beschriebene Emulsion in gewunschter Menge zugesetzt, 
nachfolgend die resultierende Emulsion auf 60 °C erhitzt und bis zum Ende der Polymerisation bei dieser 
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Temperatur belassen. Herstellungsbeispiele sind in Tabelle 1 angegeben. 

Das Granulat wird abgesaugt und in einem Wirbelschichttrockner bei 50 * C getrocknet. 

Es wurden verschiedene Polymere B (siehe Tabelle 1) eingesetzt: 

5 

1. Mit nichttrocknenden Fettsauren modifizierter, verzweigter Polyester (OH-Gehalt ca. 4 %) 
Desmophen® 1300 der Bayer AG, Leverkusen, 

2. mit gesattigter, niedermolekularer Fettsaure modifizierter, verzweigter Polyester (OH-Gehalt ca. 5 %) 
Desmophen® RD 181 der Bayer AG, Leverkusen, 

w 3. wenig verzweigter Polyester (OH-Gehalt ca. 5 %) Desmophen® 1200 der Bayer AG, Leverkusen, 

4. mittelfettes, nichttrocknendes Alkydharz auf Phthalatbasis mit 43 % synthetischem Erdnutfol (OH- 
Gehalt ca. 4 %) Rokraplast® E 420 der Fa. Robert Kraemer, Bremen. 
Im folgenden werden die Markennamen genannt. 

Die Abbrandgeschwindigkeit wird uber die Brandfortpflanzung in einer 10 cm langen Metallrinne, die mit 
75 1 g des zu prufenden Produktes gefullt war, bestimmt. Dazu wird das Produkt an einer Seite entzundet und 
die Zeit bestimmt die der Brandherd bis zum Erretchen der gegenuberliegenden Querseite benotigte. Als 
Referenz dtente die Abbrandzeit eines handelsubiichen Cellutosenitrats der Normtype 34 E mit 18 % 
Dibutylphthalat (Walsroder Nitrocellulose-Chips E 330) von <1 s. 

Zur anwendungstechnischen Auspriifung werden die Produkte 25 gew.-%ig in einem Losungsmittelge- 
20 misch (Ethy!methylketon:Methylisobutylketon:Xylol:Cyciohexanon = 1:1:1,8:0,2 Vol.-Teile) gelost und die 
Klarloslichkeit beurteilt. 

Zur Beurteilung des Hartungsverhaltens werden diese Losungen mit 6 Gew.-Teilen Polyisocyanat 
Desmodur N der Bayer AG Leverkusen, auf 100 Gew.-Teile Lack versetzt und in einer Schichtstarke von 
180 urn auf eine Glasplatte aufgezogen. Beurteilt wird die Pendelharte nach DIN 53 157 und die 
25 Wasserfestigkeit nach DIN 53 168 nach 18 h Hartungszeit bei Raumtemperatur. 

Vergleichsbeispie! 1: 

Es wurde versucht, nach Beispiel 1 der DE-2 215 624 den gesattigten Polyester Desmophen 1300 in 
30 Wasser zu-dispergieren, um ihn anschiie/3end auf Cellulosenitrat aufzubringen. Es konnte keine Emulsion 
nach diesem Verfahren hergestellt werden. 
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55 Patentansprtiche 



1. Lackbindemittelgranulate, enthaltend wenigstens einen Celluloseester A, wenigstens ein Polymer B und 
wenigstens ein polymerisierbares Monomer C. 
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2. Lackbindemittelgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/5 der Celluloseester Cellulosea- 
cetobutyrat und/oder Cellulosenitrat in einer Konzentration von 10 bis 82 Gew.-% enthalt. 

3. Lackbindemittelgranulat gema/3 einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 es ein 
5 Polymer B in einer Konzentration von 10 bis 88 Gew.-% enthalt. 

4. Lackbindemittelgranulat gema/3 einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 es 1 bis 50 
Gew.-% eines polymerisierten Monomeren C Oder eine Mischung von Monomeren C enthalt. 

w 5. Lackbindemittelgranulat gema/3 einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Monomeren C Vinylverbindungen sind. 

6. Lackbindemittelgranulate gema/3 einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Monomeren C Acrylsaure und/oder Methacrylsaure Oder Derivate dieser Sauren sind. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Lackbindemittelgranulaten gema/3 einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man eine watfrige Emulsion aus den Polymeren B und den Monomeren C auf eine 
wafirige Celluloseestersuspension aufbringt, die Monomeren C unter Einsatz eines Initiators polymeri- 
siert und das resultierende Produkt filtriert und trocknet. 

8. Verwendung der Lackbindemittelgranulate gema/3 einem der Anspruche 1 bis 6 zur Herstellung von 
Lacken. 

9. Verwendung gema/3 Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 Polyurethanlacke hergestellt werden. 
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